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In the manufacture of polymer suspensions, good 
spacetime yields, a narrow particle size 
distribution and good polymer properties are 
obtained in a relatively uncomplicated apparatus 
which includes a plurality of reactors having a 
length/diameter ratio of at least 4, the first reactor 
standing vertically and the others approximately 
horizontally. Plug flow of the polymerization 
mixture is maintained in the reaction zones 
provided by the reactors. In the first such zone, 
up to 10% of the polymerization is carried out, 
with agitation, preferably at a stirring energy per 
unit volume of 0.1 to 5 kWm-3. Wall encrustation 
is substantially prevented, particularly in the 
second reaction zone, through the use of smooth, 
non-metallic surfaces in the zone. 
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@ Kontinuierliches Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung eines Vinylchtorid-Polymerisates in wassriger Suspension. 

(§) Das beschriebene Verfahren wird in mindestens zwei 

Reaktionszonen durchgefuhrt, wobei in alien Reaktionszonen 

eine Pfropfenstromung der Polymerisationsmischung 

aufrechterhalten wird. In der ersten Reaktionszone wird bis 

zu einem Umsatz von hochstens 10 % polymerisiert und 

dabei die Polymerisationsmischung fur die Einsteliung der 

erwunschten Kornmorphologie ausreichend bewegt, vor- 

zugsweise mit einer volumenspezifischen Ruhrenergie von 
^ Q,1 bis 5 kW m~ 3 . Insbesondere in der zweiten Reaktionszone 

wird die Entstehung von Polymerbelagen an den Oberfla- 

chen verhindert, die mit der Polymerisationsmischung in 
(Y) Beruhrung kommen, vorzugsweise dadurch, da& die Poly- 
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merisationsmischung ausschliel3lich mitglatten, nichtmetal- 
lischen Oberflachen in Kontakt ist. Die Vorrichtung besteht 
aus vorzugsweise drei Reaktoren, die alle ein Verhaltnis ihrer 
lange zu ihrem Durchmesser von mindestens 4 aufweisen, 
wobei der erste Reaktor senkrecht steht und die anderen 
beiden Reaktoren etwa waagerecht liegen. So konnen Ober 
lange Zeit Vinylchlorid-Polymerisate mit guten Raum-Zeit- 
Ausbeuten und (constant gutem Eigenschaftsbiid bei enger 
KomgroSen-Verteiiung hergestelit werden. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 80/F 919 Dr.S/ba 



Kontinuierliches Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung 

* 

eines Viny lchlor id-Polymer isates in waBriger Suspension 



Gegenstand der Erfindung ist ein kontinuierliches Ver- 

» 

fahren zur Herstellung eines Viny lchlor id-Polymer i sates 
in waBriger Suspension gemaB Paten tanspruch. 1 sowie eine 
Vorrichtung gemaB Patentanspruch 8. 

Viny lchlor id wird bereits seit vielen Jahren im groB- 
technischen MaBstab in waBriger Dispersion polymerisiert . 
Wahrend die Polymerisation in waBriger Emulsion in Gegen- 
wart von wasserloslichen Emulgatoren und .Aktivatoren be- 
reits von Anbeginn. der technischen Entwicklung kontinuier- 
lich. durchgefuhrt wurde und auch-heute noch dieses Ver- 
fahren weitgehend in. der Technik Anwendung findet, wurde 
fur die Polymerisation von Vinylchlorid in waBriger Sus- 
pension in Gegenwart wasserloslicher Suspendiermittel 
(Schutzkolloide) sowie olloslicher- Aktivatoren bisher 
das diskontinuieriiche (absatzweise) Polymerisationsver- 
fahren bevorzugt. Durch die laufende Absatzsteigerung 
des Massenkunststof f s Polyvinylchlorid und seiner Kon- 
kurrenz mit anderen Massenkunststof fen , besteht schon 
seit Jahren die Notwendigkeit , immer billlger produzieren 
zu miissen und die Moglichkeit in immer groBeren Mengen 
produzieren zu konnen. Bei einer derartigen Entwicklung 
bietetsich an, Vinylchlorid" auch nach dem Suspensions- 
verfahren kontinuierlich herzustellen , da ein solches 
Verfahren in der Kegel bessere Raum-Zeit-Ausbeuten - er- 
moglicht als ein diskontinuierliches und der Nachteil 
eines kontinuierlichen Ve'rf ahrens , bei Typumstellung 
relativ trage zu sein, angesichts der immer groBeren 
Absatzchancen f iir eihen Typ immer weniger ins Gewicht 
f allt. 
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Obwohl fur die kontinuierliche Emulsionspolymerisation 
von Vinylchlorid aufgrund der jahrelangen technischen 
Anwendungen eine ganze Reihe von Verfahren und Verfahrens- 
verbesserungen bekannt sind, lief die technische Entwick- 
lung bei der Suspensionspolymerisation bisher weitgehend 
in die Richtung, weiterhin absatzweise, jedoch in immer 
grSBeren Einheiten, zu produzieren. Dies liegt wohl in 
erster Linie daran, daB die fur die kontinuierliche Emul- 
sionspolymerisation bekannten Techniken auf eine ent- 
sprechende kontinuierliche Suspensionspolymerisation nicht 
ohne weiteres, das heiBt nicht mit den dem Fachmann ge- 
laufigen Oberlegungen zu iibertragen sind. 

Von den bisherigen Entwicklungen auf dem Gebiet der kon- 
tinuierlichen Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid 
ist aus der US-PS. 3 007 903 ein Verfahren bekannt, bei 
dem in einer Vielzahl von hintereinander geschalteten 
Zonen, vorzugsweise 5 bis 10, polymerisiert wird. Diese 
Zonen werden dargestellt durch eine entsprechende Anzahl 
von Riihrkessem, wobei das Reaktionsmedium von einem Kes- 
sel in den darunter angeordneten nachsten Kessel uber- 
flieBt. Die Zonen konnen auch Abteilungen eines Rohr- 
reaktors sein. Urn die Verstopfung der ubergange von einer 
Zone in die andere Zone zu vermeiden, wird ein inertes 
Gas im Gleichstrom mit der Polymerisationsf lotte durch die 
verschiedenen Zonen gefuhrt. 

Ferner ist aus DE-AS 12 17 069 eine Vorrichtung zur 
kontinuierlichen Polymerisation von ethylenisch unge- 
sattigten polymerisierbaren Verbindungen , darunter auch 
Vinylchlorid, bekannt, die aus einem rotations symmetri- 
schen Reaktionsraum besteht, der durch rotationssymme- 
trische Korper in Kammern unterteilt ist, wobei die Kam- 
mern miteinander durch kleine offnungen verbunden sind, 
und einen FluB des Reaktionsgutes nur in der HauptfluB- 
richtung des Polymer isationsgutes ermoglichen. Im 



3 



0045931 



einfachsten Palle sind die rotations symmetrischen KSrper 
Scheiben, die durch schmale Ringspalte von den Wandungen 
des Reaktionsraumes getrennt sind. Diese Scheiben sind 
auf einer rotierenden Antriebswelle bef estigt, in Ab- 
standen, die den jeweiligen Anf orderungen entsprechend 
gewahlt werden* Eine beigefiigte Zeichnung zeigt in FluB- 
richtung des Polymer is at ion sgutes zunehmende Scheiben- 
abstande, wobei das Verhaltnis der Lange zu Durchmesser 
der durch die Scheiben abgeteilten Kammern etwa 0 , 1 bis 
0,6 betragt. In der in Stromungsrichtung letzten Kairuner 
ist ein Blattriihrer auf der rotierenden Achse angebracht. 
Die Vorrichtung ist als besonders geeignet fur die Emul- 
sionspolymerisation beschrieben f soli jedoch auch fur die 
Polymerisation in waBriger Suspension anwendbar sein. 

Eine weitere Vorrichtung insbesondere fur die kontinuier- 
liche Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid ist be- 
kannt aus DE-AS 23 43 788. Sie besteht aus einem zentra- 
len, rohrformigen Reaktionsraum und einer Welle, die 
senkrecht durch diesen Reaktionsraum gefuhrt ist, wobei 
der Reaktionsraum durch. Trennkorper in Kammern aeteilt 

♦ 

ist und die Kammern untereinander durch kleine of fnungen 
in den Trennkorpern verbunden sind. Diese Kammern tragen 
Ringrohrleitungen r von. denen jeweils eine durch zwei 
Offnungen an eine Kammer angeschlossen ist. In alien 
Kammern konnen Riihrorgane an der durch sie laufenden 
Welle angebracht sein. Die Korper, die die Kammern im 
zentralen Reaktionsraum voneinander abtrennen, sind vor- 
teilhaf t an den Wanden dieses Reaktionsraumes bef estigt 
und lassen in der Mitte eine Qffnung frei, durch die die 
Welle, auf der die Riihrorgane bef estigt sind, lauft. 
ZweckmaBig sollen 5 bis 30 Stufen (Kammern plus Ring- 
rohrleitung) angewendet werden- Die beigefiigte Zeichnung 
zeigt eine Vorrichtung mit 9 Kammern, davon 7 mit Ring- 
rohrleitungen. Ein Ausf uhrungsbeispiel beschreibt die 
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Polymerisation von Vinylchlorid in einer Apparatur ent- 
sprechend der Zeichnung, die keine Riihrorgane an der 
durchgehenden Welle enthalt. Die gesamte Vorrichtung 
wird im allgemeinen aus' Edelstahl hergestellt. Dabei 
wird darauf geachtet, daB moglichst glatte Innenflachen 
entstehen, urn keine Ansatzpunkte fiir Ablagerungen zu bil- 



Wie aus der erst- und letztgenannten Verof fentlichung 
hervorgeht, bilden Wandablagerungen ein .Problem bei der 
kontinuierlichen Suspensionspolymerisation von Vinyl- 
chlorid. Beim erstgenannten Verfahren wird versucht, 
wenigstens die verstopfungsempf mdlichsten Stellen, die 
tjberleitungsrohre , vermittels Durchblasen von Gas frei- 
zuhalten. Diese Methode ist nicht geeignet, urn auch in 
den Reaktionsraumen weitgehend ohne Wandbelage zu 
fahren und die dadurch bedingten Schwierigkeiten, wie 
Verschlechterung des Warmettbergangs , Verunreinigung des 
Polymer isats durch Grobpartikel usw. , zu vermeiden. 
AuBerdem kann das Durchblasen von Gas bei Polymerisa- 
tionsansatzen, die infolge ihres vermehrten Gehaltes 
an oberflachenaktiven Stoffen zum Schaumen neigen, zu 
erheblichen Schwierigkeiten fiihren. Beim zweiten ge- 
nannten Verfahren wird auf das Problem der Wandbelage 
uberhaupt nicht eingegangen, sie treten aber mit Sicher- 
heit in den durch die Scheiben abgeteilten Kammern auf 
und machen eine umstandliche Reinigungsoperation erfor- 
derlich. Ahnliches gilt fiir die ohnehin recht aufwendige 
Apparatur gemafi der dritten beschriebenen -Verof fentli- 
chung. Hier sollen zwar durch glatte Innenflachen Ab- 
lagerungen vermieden werden und eine Reinigung des 
Reaktors angeblich nicht notwendig sein, es wird jedoch 
anschlieBend gesagt, daB gelegentlich doch etwas Wand- 
belag entstehen kann, der dadurch beseitigt wird, daB 
die ganze Apparatur abgestellt und mit Hilf e eines 
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LSsungsmlttels , beispielsweise Tetrahydrofuran, gereinigt 
werden muB. Bei einer groBtechnlschen Anlage sind hierzu 
betrachtliche Mengen Losungsmittel erforderlich, die ge- 
sondert gelagert und wieder auf gearbeitet werden mussen, 
was neben dem ohnehin betrachtlichen Aufwand fur die ver- 
gleichsweise komplizierte Polymerisationsapparatur auch 
noch einen zusatzlichen verf ahrenstechnischen Aufwand 
bedeutet. 

Fur die Verhinderung von Wandbelagen bei der Suspen- 
sionspolymerisation von Vinylchlorid sind in letzter 
Zeit eine ganze Reihe von Verfahren bekannt geworden . 
Mit die sen sowie generell mit dem Problem der Wandbelags- 
verhinderung bei der Suspensionspolymerisatlon von Vinyl- 
chlorid beschaftigen sich Kaltwasser, Weber und Thummier 
in der Zeitschrift "Plaste und Kautschuk" 26. Jahrgang, 
Heft 10 1979, Seiten 552 bis 555. Sie stellen fest, daB 
die Belagsbildung* als Funktion des Umsatzes in der An- 
fangsphase der Polymerisation, besonders ausgepragt ist 
floe., cifc^ Seite 554., linke Spalte, drittletzter Absatz) . 

Es wurde. nun ein Verfahren gefunden, das es ermoglicht, 
mit guten Raum-Zeit-Ausbeuten Produkte enger KorngroBen- 
verteilung in einer vergleichsweise wenig komplizierten 
Apparatur herzustellen,. die die Mangel der welter oben be- 
schriebenen Vorrichtungen nicht aufweist und gegebenen- 
falls leicht gereinigt werden kann* Besonders iiber- 
raschend war die' Feststellung, daB eine wirksame Ver- 
hinderung von Wandbelagen nach an sich bekannten Ver- 
fahren erreicht werden kann, wenn diese erst nach der 
Anfangsphase der Polymerisation, das heiBt, wenn die 
Kornmorphologie im wesentlichen bereits eingestellt ist, 
angewendet werden. Dies hat. den Vorteil, daB in der 
fur die Korngestalt kritischen Phase der Polymerisation 
keine belagsverhindernden Zusatzstoffe eingesetzt wer- 
den mussen, die die Einstellung der Korngestalt storen 
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kSnnen und/oder die in Gestalt von wandbeachichtungen den 
Warmeiibergang von der Polymerisations flotte auf die Kes- 
selwand verschlechtern und damit die Temperierung der Poly- 
mer isationsflotte erschweren. Es wurde ferner gefunden, 
daB belagsverhindernde Wandbeschichtungen nicht unbedingt 
bis zum Ende der Polymerisation angewendet werden mussen, 
so daB auch in der Endphase mit Oberflachen, die einen 
guten Warmeiibergang ermoglichen, gearbeitet werden kann, 
was im Hinblick auf die Vermeidung der gegen Ende der 
Polymerisation auftretenden "Warmespitze" von Vorteil ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ein kontinuierliches Ver- 
fahren zur Herstellung eines Vinylchlorid-Polymerisates 
durch Homo-, Co- oder Pfropfpolymerisation von Vinyl- 
chlorid, gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer 
mit Vinylchlorid copolymer is ierbarer Monomeren und/oder 
eines oder mehrerer mit Vinylchlorid pfropfpolymerisier- 
barer Polymeren,. in waBriger Suspension in Gegenwart eines 
oder mehrerer radikalisch zerfallender Aktivatoren, ober- 
flachenaktiver Stoffe, weiterer Zusatzstof f e, in minde- 
stens zwei Reaktionszonen, in denen die Polymerisations- 
mischung so weit in Bewegung gehalten wird, daB sich das 
gebildete Polymere nicht absetzt, wobei in der ersten 
Reaktionszone bis zu einem Umsatz von hSchstens 10 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetzte Monomere, polymerisiert wird, 
nach Ver lessen der letzten Reaktionszone abgekiihlt, ent- 
spannt und von nicht umgesetzten Monomeren befreit und 
nach Abtrennung der Hauptmenge der waBrigen Flotte zu 
einem trockenen Polymerpulver verarbeitef wird, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB in alien Reaktionszonen 
eine Pf ropf enstrQmung der Polymerisationsmischung auf- 
rechterhalten wird, in der ersten Reaktionszone die 
Polymerisationsmischung in einer fur die Einstellung 
der angestrebten Kornmorphologie ausreichenden Weise be- 
wegt wird und insbe sender e in der zweiten Reaktionszone 
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das Entstehen von Polymerbelagen an den Oberflachen, 
die mit der Polymer isationsmischung in Berxihrung koiamen , 
verhindert wird. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Vorrichtung zur 
kontinuierlichen Herstellung von Vinylchlorid-Polymeri-- 
saten, bestehend aus mehreren hintereinander geschalteten 
Reaktoren, von denen zumindest der erste einen Riihrer 
und jeder einen Doppelmantel zur Temperierung des Behalter- 
inhaltes. sowie an einem Ende mindestens eine Qffnung zum 
Zufiihren und am gegenuberliegenden Ende mindestens eine 
Offnung zum Abfuhren von Flussigkeit und gegebenenf alls 
zwischen den beiden Enden weitere Gffnungen zum Zufiihren 
von Flussigkeit, ferner an der am hochsten gelegenen Stelle 
des Reaktors eine Qf fnung zum Zu- oder Abfuhren von Gas 
und gegebenenf alls weitere Ein- und/oder Anbauten enthalt, 
die dadurch gekennzelchnet ist, daB mindestens zwei Reak- 
toren verwendet werden, von denen jeder einen zylindrischen 
Innenraum mit einem Verhaltnis von Lange zu Durchmesser 
von mindestens 4 und der erste Reaktor einen mehrstuf igen 
Riihrer aufweist. 

Die GroJSe der Reaktionszonen wird zweckmaBig auf. die ge- 
wiinschte Verweilzeit des Polymerisationsansatzes abge- 

■ 

stimmt* Diese ist wiederum abhangig vom Umsatz in der 
Polymerisationsmischung, bezogen auf polymerisierte Vinyl- 
chlorid-Einheiten. Vorzugsweise werden die Reaktionszonen 
durch. voneinander getrennte GefaBe dargestellt, die durch 
Rohrleitungen miteinander verbunden sind* Es konnen'je- 
doch. auch zwei oder mehr Reaktionszonen, vorzugsweise 
;-die in Stromungsrichtung letzten Reaktionszonen,, in 
einem gemeinsamen GefaB untergebracht sein, in 
dem die Zonen durch Querschnittsverengungen voneinander 
abgeteilt sind. Ferner kann auch eine einzelne Reakt ions- 
zone im Sinne des oben naher beschriebenen Verfahrens 
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seinerseites aus verschiedenen GefaBen Oder aus einem GefaB 
mit Abteilungen aufgebaut sein. 

Unabhangig davon, aus wievielen GefaBen oder GefaBabtei- 
lungen die einzelne Reaktionszone besteht, sollte sie von 
der Polymerisationsmischung in einer Pfropf enstrSmung 
durchlaufen werden. Hierunter ist eine Stromung zu ver- 
stehen, bei der eine Volumeneinheit in Stromungsrichtung 
praktisch keine oder nur eine untergeordnete Durchmischung 
erfahrt, wahrend sie senkrecht zur Stromungsrichtung mehr 
oder weniger intensiv durchmischt werden kann. 

Eine Pfropf enstromung wird erzielt, wenn man die Polymeri- 
sationsmischung durch rohrformige Gefafie stromen laBt, 
die entweder iiberhaupt keine oder nur solche Einbauten 
enthalten, die eine Bewegung der Polymerisationsmischung 
in Stromungsrichtung nicht wesentlich hindern. 
Vorzugsweise werden Blattruhrer eingesetzt, deren Blatter 
entweder durchgehend oder in verschiedenen Abstanden unter- 
teilt, weitgehend in StrSmungsrichtung der Polymerisations- 
mischung verlaufen und die auf einer Achse angebracht sind, 
die ebenf alls weitgehend in Stromungsrichtung der Poly- 
merisationsmischung angeordnet ist, Es ist ferner von 
Bedeutung, daB die Stromungsgeschwindigkeit der Polymeri- 
sationsmischung in Abhangigkeit von deren Viskositat be- 
ziehungsweise scheinbarer Viskositat nicht zu hoch ge- 
wahlt wird, so daB Storungen der Pfropf enstromung vermieden 
werden. Ferner sollten keine Stoffe in die Polymerisations- 
mischung eingeleitet werden, die darin gasformig verbleiben 
oder Gase erzeugen. Ebenso ist ein Sieden der Polymerisations- 
mischung zu vermeiden. Sofern Fliissigkeiten in die Polymeri- 
sationsmischung eingeleitet werden, sollte dies nicht entge- 
gen der Stromungsrichtung der Polymerisationsmischung ge- 
schehen. 
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In den einzelnen Reaktionszonen ist die Polymer isations- 
mischung soweit in Bewegung zu halten, daB sich keine 
Polymerpartikel absetzen. Dies kann in gtinstigen Fallen, 
beispielsweise bei relativ kleinen Polymerpartikeln , die 
nicht zum Absetzen neigen, bereits dadurch erreicht wer- 
den, daB eine gewisse Stromungsgeschwindigkeit in den 
Reaktionszonen eingehalten wird. Unter ungunstigeren 
Bedingungen (groBe Polymerpartikel, insbesondere solche, 
die leicht zum Absetzen neigen) wird die Polymerisations- 
mischung in den Reaktionszonen durch Riihrer bewegt. Diese 
Riihrer sind zweckmaBig so ausgebildet, daB sie die ange- 
strebte weitgehende Pf ropf enstromung der Polymerisations- 
mi schung nicht Oder nur wenig storen. Geeignete Riihrer 
hierfiir sind welter oben beschrieben. 

Alle Reaktions-zonen sollen im wesentlichen zylindrisch 
ausgebildet sein und vorzugsweise ein Verhaltnis ihrer 
Lange zu ihrem Durchmesser von minde'stens 4 aufweisen. 
Dies gilt, wenn eine einzelne Reaktionszone aus mehreren 
GefaBen oder aus mehreren Abteilungen eines Gef aBes be- 
steht, jewel Is- auch fur jedes einzelne GefaB beziehungs- 
weise jede einzelne Gef aBabteilung. Liegt das Verhaltnis 
der Lange zum Durchmesser der Reaktionszonen unter 4, 
so lafit sich im allgemeinen keine ausreichend enge Korn- 
verteilung des Polymerisationsproduktes erreichen. Ins- 
besondere bei. den- aus wirtschaf tlichen Griinden angestreb- 
ten. hohen Raum-Zeit-Ausbeuten treten Schwankungen in der - 
Temperatur der Polymerisationsmischung ein, die wiederum 
zu Schwankungen der Qualitat des erzeugten Produktes 
'fiihren. Nach oben ist das Verhaltnis der Lange zum Durch- 
messer der Reaktionszonen nur durch konstruktionstech- 
nische Probleme, zusaromen mit wirtschaf tlichen Uberlegun- 
gen (steigende Investitionskosten) , begrenzt. Im all- 
gemeinen wird dieses Verhaltnis 25 bis 30 nicht ilberstei- 
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gen. Vorzugsweise sollte das Verhaltnis Lange zu Durch- 
messer der Reaktionszonen 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 , 
betragen. Dies gilt vor allem fiir die in Stromungsrichtung 
der Polymeristaionsmischung ersten Reaktionszone , da ihre 
Ausbildung die Qualitat des erzeugten Produktes starker 
beeinf luflt als die Ausbildung der nachfolgenden Raktions- 
zonen ~ 

Ein wesentliches Merkmal der Erf indung besteht darin, daB 
in den Reaktionszonen unterschiedliche Bedingungen ein- 
gestellt werden, wobei in den einzelnen Reaktionszonen 
die Polymerisationsmischung nur bis zum Erreichen ganz 
bestimmter Umsatzgrade verweilt. Der Umsatz ist hierbei 
zweckmaBig definiert als die Menge monomeres Vinylchlorid, 
die in polmyerisiertes Vinylchlorid iibergegangen ist, be- 
zogen auf die Gesamtmenge des ursprunglich eingesetzten 
monomeren Vinylchlorids . Dieser Umsatz kann beispiels- 
weise gemessen werden durch wiederholte Probenahme und 
Analyse der entnommenen Proben auf den Gehalt an monome- 
rem Vinylchlorid und Polyvinylchlorid nach bekannten Ver- 
fahren oder durch Messung der von der Polymerisations- 
mischung abgegebenen Warmemenge. 

Die Polymerisationsmischung soli beim Verlassen der 
ersten Reaktionszone einen Umsatz von hochstens 10 Gew.-%, 
vorzugsweise von 3 bis 10 Gew.-%, und insbesondere von 5 
bis 8 Gew.~% erreicht haben. Werden 3 Gew.-% Umsatz unter- 
schritten, so wird nicht die gewunschte enge Kornvertei- 
lung des Polymerisationsproduktes erreicht. Bei mehr als 
10 Gew.-% Umsatz treten in der ersten Reaktionszone Schwie- 
rigkeiten durch Bildung von Wandbelagen .auf, die das 
Produkt verunreinigen und die Temperierung der Polymeri- 
sationsmischung erschweren, so daB haufigeres Abstellen 
und Reinigen der Anlage erforderiich wird, welches die 
Raum-Zeit-Ausbeute verschlechtert . Zur Verminderung der 
Wandbelage konnen zwar bekannte Ver fahren eingesetzt 
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werden, doch ist hierfur der Zusatz von S toff en erf order- 
lich, die die Einstellung der gewiinschten Korngestalt des 
Polymeren storen konnen und/oder in Gestalt von auf der 
Wand angebrachten Schichten den WarmeGbergang behindern. 

Vorzugsweise wird das erf indungsgemaBe Verfahren in drei 
Reaktionszonen durchgefiihrt. Nach Verlassen der zweiten 
Reakt ions zone soil die Polymerisationsmischung einen Urn- 
satz von 25 bis 50, vorzugsweise von 30 bis 45 % auf- 
weisen. Bleibt der Umsatz unter 25 %, so treten in der 
in Stromungsrichtung dritten Reaktionszone die bereits 
vorstehend erwahnten Schwierigkeiten durch Wandbelags- 
bildung auf. Ein Umsatz der Polymerisationsmischung beim 
Verlassen der zweiten Reaktionszone von uber 50 % ist 
zwar prinzipiell ohne wesentliche Schadigung der Produkt- 
qualitat moglich, doch leidet hierunter die Raum-Zeit- 
Ausbeute und damit die Wirtschaf tlichkeit , insbesondere 
wenn in dieser Zone die Bildung von Wandbelagen durch 
eine nicht-metallische Wandoberf lache verhindert wird, 
da der Warmeiibergang von der Polymerisationsmischung auf 
die Gef aBwand in dieser Zone geringer* ist als in der 
dritten Reaktionszone, in der metallische Wandoberf lachen 
verwendet werden konnen. Gerade im Umsatzbereich uber 
50 % ist eine gute" Warmeabf iihrung aus der Polymerisations- 
mischung wichtig, da in diesem Umsatzbereich im allge- 
meinen. die groBte Warmeentwicklung auftritt. Bei schlech- 
terer Warmeabf iihrung rnxiBte mit entsprechend geringerem 
Durchsatz gefahren werden* 

Beim Verlassen der dritten Reaktionszone soil die 
Polymerisationsmischung einen Umsatz von 75 -bis 95, vor- 
zugsweise von 85 bis 95 % auf weisen. Umsatze unter 75 % 
verschlechtern im allgemeinen die Ausbeute und damit die 
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ohne Vorteile, 
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die diesen Nachteil kompensieren wiirden. Umsatze uber 
95 % sind im allgemeinen nur schwer und mit erhohtem Auf- 
wand, unter anderem an Polymerisations zeit, zu errei- 
chen, ohne daB der damit erzielbare Nutzen einer etwas ' 
verbesserten Ausbeute den erhohten Aufwand rechtferti- 
gen wiirde. 

In die erste Reakt ions zone werden kontinuierlich einge- 

* 

tragen : 

1 . monomeres Vinylchlorid und gegebenenf alls weitere 
Monomere, die mit Vinylchlorid copolymer isierbar sind, 
sowie gegebenenf alls Polymere, die mit Vinylchlorid 
pfropfpolymerisierbar sind, wobei diese Polymeren 
zweckmafiig in Vinylchlorid Oder einem anderen Mono- 
meren gel6st oder in Wasser dispergiert angewendet 
werden. Es konnen auch ein Monomeres, beispielsweise 
Vinylchlorid, oder auch mehrere Monomere vor der Ein- 
speisung in den ersten Reaktionsraum in Wasser disper- 
giert werden; 

2. entionisiertes Wasser; 

3. suspendiermittel (Schutzkolloide) sowie gegebenenf alls 
Emulgatoren, Puf f ersubstanzen und weitere Polymeri- 
satlonshilfsstoffe, die zweckmafiig als waBrige Losung, 
gegebenenf alls auch in Wasser mischbaren Losungsmitteln 
wie niederen aliphatischen Alkoholen oder Ketonen ge- 
lost angewendet werden; 

4. ollosliche beziehungsweise in monomerem Vinychlorid 
losliche radikalisch zerfallende Aktivatoren (Initia- 
toren) , die zweckmafiig in Losung oder fein dispergiert 
zugesetzt werden. Als Losungsmittel eignen sich in 
erster Linie Vinylchlorid und/oder andere Monomere, 
die mit Vinylchlorid copolymerisierbar sind. Es konnen 
auch andere organische Losungsmittel zur Losung der 
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Aktivatoren verwendet oder mitverwendet werden. Als 
Dispersionsmedium kommt in. erster Linie Wasser in 
Frage. In Ausnahmef alien konnen auch wasserlosliche 
Aktivatoren in wafiriger Losung mitverwendet werden. 

In der ersten Reaktionszone wird die kontinuierlich ein- 
gespeiste Polymer is at ionsmischung durch einen Mehrstuf en- 
Ruhrer mit einer volumenspezif ischen Riihrleistung von 
0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,2 bis 2 kWirf 3 bewegt. 
Als- Mehrstufen-Riihrer eignen sich beispielsweise Scheiben- 
ruhrer , die auf einer gemeinsamen Achse in Abstanden 
iibereinander mehrere Scheiben tragen, auf denen schaufel- 
formige Riihrorgane angeordnet sind oder die am Rand eine 
Zahnung aufweisen. 

Die durch den Ruhrer in die Polymer isationsmischung ein- - 
gebrachte volumenspezif ische Riihrleistung kann leicht 
aus der gemessenen Leistungsauf nahme des Riihrerantriebs 
unter Beriicksichtigung des ebenfalls gemessenen Volumens 
der Polymerisationsmischung in der ersten Reaktionszone 
ermittelt werden. Wird eine Riihrleistung von 0,1 kWitT 3 
unterschritten, tritt im allgemeinen eine Verbreiterung 
der KorngroBenverteilung ein, auBerdem wird die mittlere 
TeilchengroBe zu grofi und es treten in zunehmendem MaBe 
Grobpartikel auf. Wird die volumenspezif ische Riihr- 
leistung von 5 kWm iiberschritten , so wird ebenfalls 
eine Verbreiterung der KorngroBenverteilung f estgestellt , 
auBerdem wird die mittlere TeilchengroBe des erzeugten 
Polymerisates im allgemeinen zu klein* Im Berelch einer 
volumenspezif ischen Riihrleistung von 0,2 bis 2 kWm~ 3 
werden besonders gute Ergebnisse erhalten. 

Die in die erste Reaktionszone eingespeisten, oben naher 
beschriebenen Stoffe und Stof f gemische , insbesondere das 
Wasser beziehungsweise die waBrigen Losungen, konnen 
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zweckmaflig vor Einspeisung, beispielsweise unter Ver- 
wendung von Rohren- Oder Plattenwarmeaustauschern vor- 
gewarmt werden. 

Die OberflSchen, mit denen die Polymerisationsmischung 
in der ersten Reaktionszone in Kontakt ist, k5nnen so- 
wohl aus einem nicht-metallischen wie auch aus einem 
metallischen Werkstoff bestehen, der mit der Polymerisa- 
tion smischung nicht reagiert beziehungsweise nur geringe 
Korrosion erleidet und zweckmaBig eine moglichst glatte 
Oberflache mit einer Rauhtiefe von weniger als 10 um, 
vorzugsweise zwischen 2 und 0,1 p.m, aufweist. Vorteil- 
haft bestehen sie aus metallischem Werkstoff, insbeson- 
dere Edelstahl. 

Nachdem der weiter oben naher beschriebene Dmsatz in der 
Polymerisationsmischung erreicht ist, wird diese von der 
ersten in die zweite Reaktionszone uberfuhrt. Zweck- 
maBig werden hierzu natiirliche Gefalle und/oder Druck- 
unterschiedein der ersten und zweiten Reaktionszone ver- 
wendet - 

Sowohl in der zweiten wie auch gegebenenf alls in der 
dritten und den weiteren Reaktionszonen soil die Poly- 
merisationsmischung so weit bewegt werden, daB sich 
keine Polymerpartikel absetzen, die Bewegung soil so 
erfolgen, daB die Pfropf enstromung in diesen Reaktions- 
zonen weitgehend erhalten bleibt. Hierzu sind beispiels- 
weise die GefaBe, die die zweiten und gegebenenf alls 
weiteren Reaktionszonen beinhalten, mit Blattruhrern 
ausgerustet . 
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Die Umdrehungszahl der Riihrblatter wird unter Beriick- 
sichtigung der scheinbaren Viskositat der Polymeri- 
sation smischung so eingestellt, dafi die Pf ropf enstro- 
.mung in der Reaktionszone erhalten bleibt. Im all- 
gemeinen ist dies, je nach Breite der Riihrblatter, bei 
etwa 10 bis etwa TOO Umdrehungen pro Minute der, Fall* 
Es konnen auch andere Ruhrer-Typen verwendet werden. Un- 
ter gesonders giinstigen Umstanden, wenn die Polymerparti- 
kel nur geringe Absetzneigung zeigen, ist es moglich, 
die Polymerisationsmischung, insbesondere in der zweiten 
Reaktionszone, iiberhaupt nicht zu riihren. 

/ZweckmaBig 

In der zweiten Reaktionszone soil die Polymerisations- 
mischung praktisch ausschlieBlich mit nicht-metallischen 
Oberflachen in Kontakt sein, die inert sind, das heiBt 
mit der Polymerisationsmischung nicht reagieren und von 
ihr nicht oder nur in geringem MaBe korrodiert werden , 
und auBerdem ausreichend abriebfest sein muss en. 

Die nicht-metallischen Oberflachen bestehen vorzugsweise 
aus glasartigen mineralischen Werkstoffen, beispielsweise 
Glas... Besonders gute Ergebnisse werden erhalten bei Ver- 
wendung von Oberflachen aus Emaille. 

Vorzugsweise wird noch eine dritte Reaktionszone verwen- 
det, in der die Polymerisationsmischung weitgehend mit 
glatten, metallischen Oberflachen in Kontakt ist. Diese 
Oberflachen sollen inert sein, das heiBt mit der Polvrneri- 
sationsmischung nicht reagieren und von dieser nur wenig 
oder uberhaupt nicht korrodiert werden, Geeignete Materiali- 
en sind beispielsweise: Nickel, Chrom und Legierungen mit 
hohem Nickelgehalt , vorzugsweise wird korrosionsf ester Edel- 
stahl verwendet. Die Rauhtiefe dieser Oberflachen soil 
10 jam nicht iibersteigen. 
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Nach Verlassen der letzten Reakt ions zone wird die Poly- 
merisationsmischung nach bekannten Verfahren, beispiels- 
weise in einem Warmeaustauscher , abgekuhlt, entspannt, und 
von noch vorhandenen nicht-umgesetzten Monomeren weit- 
gehend befreit, das gebildete Polymerisat von der Haupt- 
menge der waBrigen Flotte getrennt und getrocknet, wobei 
gegebenenfalls auch wahrend oder nach der Trocknung noch 
MaBnahmen zur weiteren Entfernung nicht-umgesetzter 
Monomeren angewendet werden konnen. 

Vorteilhaft werden der Polymerisationsmischung ein oder 
mehrere an sich bekannte Mifctel zugegeben, die die Bil- 
dtmg von Belagen an den Gef aBwandungen , die die Reaktions- 
zonen tamschlieflen , verhindern oder zumindest verzOgern. 
Insbesondere erfolgt die Zugabe erst, nachdem die Poly- 
merisationsmischung die erste Reaktionszone verlassen 
hat. Solche Stoffe sind beispielsweise beschrieben in 
DE-OS 19 46 474; DE-OS 26 31 325; DE-OS 27 39 708; 
DE-OS 27 45 085; DE-OS 27 52 772; DE-OS 28 04 076; 
DE-OS 28 07 180; DE-OS 28 11 000; BE-PS 845 012; 
US-PS 3 926 910. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur kontinuier- 
lichen Polymerisation von Vinylchlorid in waBriger Sus- 
pension in Gegenwart von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
eingesetzte Monomere, mit Vinylchlorid copolymerisierba- 
ren Monomeren, wobei gute Ergebnisse in Gegenwart von 
0 bis 15 Gew.-% copolymerisierbarer Monomeren erzielt 
werden. Insbesondere gute Ergebnisse liefert auch die 
Homopolymerisation von Vinylchlorid. Das Verfahren kann 
auch zur Pf ropf copolymerisation von Vinylchlorid verwendet 
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werden, wobei neben Vinylchlorid noch. andere copolymer i- 
sierbare Monomere zugegen sein konnen. Es werden hierbei 
0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, von 
Polymeren, die mit Vinylchlorid pf ropf copolymerisierbar 
5 sind, eingesetzt. 

. Die erf indungsgemaBe Herstellung der Vinylchlorid-Homo- 
Co- Oder -Pf ropf copolymerisate wird durchgefiihrt in Gegen- 
wart von 0,001 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 

10 0,3 Gew.-%, bezogen auf Monomere, radikalbildender Kata- 
lysatoren wie zum Beispiel Diaryl-, Diacylperoxide vie 
Diacetyl- , Acetylbenzoyl- , Dilauroyl-, Dibenzoyl- , Bis- 
2 , 4-dichlorbenzoyl- , Bis-2-methylbenzoylperoxid ; Dialky 1- 
peroxide wie Di-tert.-buty lperoxid, Perester wie tert.- 

15 Butylpercarbonat; tert.-Butylperacetat, tert. -Butyl- 

peroctoat , tert. -Butylperpivalat ; Dialky lperoxy-di-carbo- 
nate wie Diisopropyl- , Diethylhexyl-, Dicyclohexyl- , 
Diethylcyclohexylperoxy-dicarbonate ; gemischte Anhydride 
von organischen Sulf opersauren und organischen Sauren 

20 wie Acetylcyclohexylsulfony lperoxid; als Polymerisations- 
katalysatoren bekannte Azoverbindungen wie Azoisobutter- 
saurenitril, aufierdem gegebenenf alls Zusatzen von Persul- 
faten wie Kalium-, Natrium- oder Ammoniumpersulf at , Was- 
serstof fperoxid, tert. -putylhydroperoxid oder anderen I 

25 wasserloslichen Peroxiden sowie Mischungen verschiedener 
Katalysatoren, wobei peroxidische Katalysatoren auch in 
Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf Monomere, , ] 

i 

einer oder mehrerer reduzierender Substanzen, die zum ; 
Aufbau eines Redox-Kataly satorsystems geeignet ' sind , wie 
30 zum Beispiel Sulfite, Bisulfite, Dithionite, Thiosulf ate , 
Aldehydsulfoxylate, zum Beispiel Na-Formaldehydsulf oxylat , 
eingesetzt werden konnen. 

* - - 

Fer'ner wird gegebenenf alls in Gegenwart von 0 , 01 bis 1Gew.-% 
35 vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf Monomere, von 
einem oder mehreren der iiblichen Suspendiermittel (Schutz- 
kolloide) 

» - 
[ 

r 

i 



0045931 

- 18 - 

wle beispielsweise Polyvinylalkohol , der gegebenenfalls 
noch bis zu 4 0 Mol-% Acetylgruppen enthalt, Cellulose- 
derivate wie wasserlosliche Methylcellulose, Carboxy- 
methylcellulose , Hydroxyethylcellulose , Methylhydroxy- 
propylcellulose sowie Gelatine, ferner Mischpolymeri- 
sate von Maleinsaure beziehungsweise deren Halbestern 
mit Styrolen, Polyvinylpyrrolidon und Copolymerisate 
aus Vinylacetat und Vinylpyrrolidon polymerisiert- 

AuBerdem kann die Polymerisation in Gegenwart von 0,01 
bis t Gew.-%, bezogen auf Mcnomere, von einexn Oder 
mehreren Emulgatoren durchgefuhrt werden, wobei die Emul- 
gatoren in Mischung mit den obengenannten Suspendier- 
mitteln eingesetzt werden. 

Als Emulgatoren konnen anionische, amphotere, kationische 
sowie nicht-ionogene verwendet werden. Als anionische 
Emulgatoren sind geeignet beispielsweise Alkali-, Erd- 
alkali-*, Ammoniumsalz e von Fettsauren wie Laurin-, Pal- 
mitin-, oder Stearinsaure , von sauren Fettalkoholschwe- 
•felsaureestern, von Paraffinsulf osauren , von Alkylaryl- 

-sulf osauren, wie Dodecylbenzol- oder Dibutylnaphthalin- 
sulfosaure, von Sulf obernsteinsauredialkylestern, sowie 
die Alkali- und Ammoniumsalze von epoxygruppenhaltigen 
Fettsauren wie ^Epoxystearinsaure , von Umsetzungsprodukten 
von. Persauren, zum Beispiel Peressigsaure mit unge- 
sattigten Fettsauren wie 01- oder Linolsaure oder unge- 
sattigten Oxyf ettsauren wie Rhizinolsaure. 
Als amphotere beziehungsweise kationenaktive Emulgatoren 
sind beispielsweise geeignet: Alkylbetaine wie Dodecylbe- 
tain sowie Alkylpyridiniumsalze wie Laurylpyridiniumhydro 
chlorid, ferner Alkylammoniumsalze wie Oxethyldodecyl- 
ammoniumchlorid. Als nicht-ionogene Emulgatoren sind bei- 
spielsweise geeignet: Teilf ettsaureester mehrwertiger Al- 

" kohole wie Glycerinmonostearat , Sorbitmonolaurat , -oleat; 
Polyoxyethylenester von Fettsauren oder aromatischen 
Hydroxyverbindungen? sowie Polypropylenoxid-Polyethylen- 
oxid-Kondensationsprodukte . 
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Neben Katalysatoren, Suspendiermitteln (Schutzkolloiden) 
und gegebenenfalls Emulgatoren kann die Polymerisation 
in Gegenwart von Puf fersubstanzen, beispielsweise Alkali- 
acetaten, Borax; Alkaliphosphaten, Alkalicarbonaten, 
Ammoniak oder Ammoniumsalzen von Carbonsauren sowie von 
Holek'iilgrfifienreglern wie beispielsweise aliphati'sche 
Aldehyde mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, Chlor- oder 
Bromkohlenwasserstoff e wie zum Beispiel Di- und Trichlor- 
ethylen, Chloroform, Bromoform, Methylenchlorid sowie 
Mercaptanen durchgefuhrt warden. 

Beispieleweiterer geeigneter Polymerisationshilf sstof f e 
finden sich in H. Kainer "Polyvinylchlorid und Vinyl- 
chlorid-Mischpolymerisate" , Auflage 1965, Seiten 13 
bis 34. 

Zur Copolymerisation mit Vinylchlorid sind beispielsweise 
eines oder mehrere folgender Monomeren geeignet: Olefine 
wie Ethylen oder Propylen, Vinylester von geradkettigen 
oder verzweigten Carbonsauren mit 2 bis 20, vorzugsweise 
2 bis 4 Kohlenstof f atomen wie Vinylacetat , -propionate 
-butyrat , -2-ethylhexoat , Vinylisotridecansaureester ; 
Vinylhalogenide wie- Vinylfluorid, Vinylidenf luorid, 
Vinylidenchlorid, Vinylether, Vinylpyridin, ungesattigte 
Sauren wie Malein-, Fumar-, Acryl-, Methacrylsaure und 
deren Mono- oder Diester mit Mono- oder Dialkoholen mit 
T bis 10 Kohlens toff atomen; Maleinsaureanhydrid; Malein- 
saureimid sowie dessen N-Substitutionsprodukte mit. aro- 
matischen cycloaliphatischen sowie gegebenenfalls ver- 
zweigten, aliphatischen Substitutionen; Acrylnitril, 
Styrol. 

Zur Pfropfcopolymerisation konnen beispielsweise ver- 
netzte oder unvernetzte elastomere Polymerisate ver- 
wendet werden, die durch Polymerisation von einem oder 



mehreren folgender Monomeren erhalten wurden; Diene wie 
Butadien, Cyclopentadien; Olefine wie Ethylen, Propylen; 
Styrol, ungesattigte SSuren wie Acryl- oder Methacryl- 
saure sowie deren Ester mit Mono- doer Dialkoholen mit 
5 1 bis 10 Kohlenstof f atomen , Acrylnitril, Vinylverbindun- 
gen wie Vinylester von geradkettigen oder verzweigten 
Carbonsauren mit 2 bis ,20, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlen- 
stoff atomen, V-inylhalogenide wie Vinylidenchlorid und , 
Vinylchlorid. Letzteres jedoch, nur mit mindestens einem 
10 der zuvor genannten Monomeren. ... 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 30 bis 80, 
vorzugsweise bei 45 bis 75 °C, ausgefiihrt, wobei gegebenen- 
falls unter Verwendung von mehr als 2 Riihrgeschwindigkei- 
15 ten und/oder mehreren Temperaturstufen polymerisiert wer- 
den kann.. Der pH-Wert der Polymer isationsf lotte sollte 
zwischen 2 und etwa 10'liegen* 

Wahrend der Polymerisation konnen ein oder mehrere folgen- 
20 der Stoffe, gegebenenf alls .unter Konstanthaltung des 

Fullvolumens des Polymerisationsgef aBes, zugegeben werden: 

■ * 

Wasser, wafirige Losungan, Monomere, Katalysatoren , Cokata- 
lysatoren, weitere. Polymerisationshilf sstof f e wie zum 
Beispiel Regler, Puf fersubstanzen,. Emulgatoren, Suspen- 
25 diermittel. . ..- 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltene pulver- 
formige Polymerisate konnen wie bisher vibliche Suspensions 
polymerisate des Vinylchlorids , beispielsweise durch 
30 Strangpressen, SpritzgieBen oder Kalandrieren , thermo- 
plastisch verarbeitet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Vorrichtung 
zur kontinuierlichen . flerstellung von Vinylchlorid-Poly- 
35 merisaten, dieaus mehreren hintereinander geschalteten 
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Reaktoren besteht. Jeder dieser Reaktoren soli einen 
Doppelmantel enthalten, der zur Temperierung des Reaktor- 
inhaltes dient und vorzugsweise von einem fliissigen Tem- 
per iermedium, beispielsweise Wasser, durchstromt wird. 
Dariiberhinaus konnen die Reaktoren weitere Mittel zur 
Temperierung ihres Inhaltes aufweisen, beispielsweise 
kuhlbare Riihrer oder sonstige Einbauten. 

Jeder Reaktor enthalt an einem Ende mindestens eine 
Offnung zum Zufiihren und am gegeniiberliegenden Ende 
mindestens eine. Offnung zum Abfiihren von Flussigkeit. 
Dariiberhinaus konnen sowohl an den Enden der Reaktoren 
wie auch zwischen diesen weitere Offnungen zum Zufiihren 
von Flussigkeit angebracht sein. Insbesondere der in Stro- 
mungsrichtung der Polymerisationsmischung liegende erste 
Reaktor enthalt zweckmaBig an einem Ende mehrere Qffnun- 
gen zum Zufiihren von Flussigkeit. Ferner ist an jedem 
Reaktor in der Nahe der am hochsten liegenden Stelle des 
Reaktors eine weitere Offnung zum Zu- oder Abfuhren von 
Gasen, beispieslweise Stickstoff oder anderen Inertgasen, 
angebracht. 

Mindestens der in StrSmungsrichtung der Polymerisations- ' 
mischung erste Reaktor enthalt einen Riihrer. Vorzugsweise 
enthalt jeder Reaktor einen Riihrer, dessen Achse- mit der 
Reaktorachse etwa zusammenf allt. Wie bereits weiter oben 
erwahnt, sind die Riihrer wie auch etwaige weitere Ein- 
bauten so ausgebildet, daB sie die in den Reaktoren ange- 
strebtePfropfenstromung nicht storen. Im Prinzip sind 
hierzu alle Riihrer geeignet, die eine Durchmischung des 
geriihrten Gutes senkrecht zur Riihrerachse bewirken, wo- 
bei eine Durchmischung in Richtung der Riihrerachse weit- 
gehend vermieden wird. Geeignete Riihrer sind beispielswei- 
se Blattriihrer mit durchgehenden oder unterteilten Blat- 
tern, Paddelruher, Scheibenriihrer , die auf einer gemein- 
samen Achse in Abstanden iiberelnander Scheiben tragen, 
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auf denen schaufelf Srmige Riihrorgane angeordnet sind 
oder die am Rand eine Z&hnung aufweisen, wie zum Beispiel 
der "Ekatomizer"® der Firma Ekato/Schopfheim BR-Deutsch- 
land. Fiir den in Stromungsrichtung der Polymerisations- 
mischung ersten Reaktor wird vorzugsweise ein mehrstuf i- 
ger Ruhrer, beispielsweise der soeben beschriebene 
Scheibenriihrer mit mehreren Scheiben ubereinander ver- 
wendet. Fiir die weiteren Reaktoren werden vorzugsweise 
Blattruhrer mit durchgehenden oder unterteilten 3lattern 
eingesetzt, insbesondere solche, deren Riihrerblatter etwa 
20 bis 90 % des im Reaktor vorhandenen Raumes durchlaufen 
ohne dabei die Reaktorwand zu bertihren. 

Als weitere Einbauten in die Reaktoren kommen beispiels- 
weise MeBfuhlerhiilsen, gegebenenf alls gekuhlte Leitbleche, 
sowie sogenannte Kiihlfinger in Frage. 

Die Reaktoren sollen einen zylindrischen Innenraum mit 
einem Verhaltnis von Lange zu Durchmesser von mindestens 
4, vorzugsweise 5 bis 20, aufweisen. 1st das Verhaltnis 
kleiner als 4, so wird es mit abnehmender Zahl immer 
schwieriger, eine Pfropf enstromung in dem Reaktor auf- 
recht zu erhalten, insbesondere bei erwiinschten hohen 
Raum-Zeit-Ausbeuten. 1st die Verhaltniszahl zu hoch, 
beispielsweise weit iiber 20, wird die konstruktive Aus- 
fuhrung der Reaktoren schwieriger und kostspielig, auBer- 
dem konnen keine beweglichen Ruhrer mehr eingesetzt wer- 
den, die in ihrer Drehzahl auf die gewiinschten Polymer i- 
sationsverhaltnisse genau eingestellt werden korinen. 
Eine erwunschte Ruhrwirkung senkrecht zur Reaktorachse 
ist dann nur noch durch feststehende Einbauten moglich, 
die aber Reinigungsprobleme aufwerfen. 

Vorzugsweise besteht die erf indungsgemafie Vorrichtung 
aus drei Reaktoren, da diese Dreiteilung optimal auf 
die Eigenheiten der Erfindung: erste Stufe, Einstellung 
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der Kornmorphologie; zweite Stufe, Belagsverhinderung; 
dritte Stufe, optimale Warmeableitung, eingestellt ist. 



Fvi'r die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders ge- 
eignet ist eine Vorrichtung, bei der die Volumina der drei 
hintereinander geschalteten Reaktoren sich verhalten wie 

* 

1 : 5 bis 20 : 5 bis 40* Das heifit, wenn der erste Reak- 
tor beispielsweise ein Volumen von 10 Liter aufweist, 
so sollte der zweite ein solches von 50 bis 200 und der 
dritte ein solches von 50 bis 400 Liter haben. 

Hierdurch konnen die Verweilzeiten der Polymerisations- 
mischung in den einzelnen Reaktionen gut im Sinne der 
Erfindung eingestellt werden. 



Bevorzugt ist ferner eine Ausf iihrungsform. der erf indungs- 
gemaBen Vorrichtung, bei. der der erste Reaktor mit weit- 
gehend senkrechter Achse und' die nachf olgenden Reaktoren 
mit gegen die Waagerechte urn 0 bis- 20 0 geneigter Achse 
angeordnet sind. ZweckmaBig sind die Reaktoren so aufge- 
stellt, daB die Polymerisationsmischung durch naturliches 
Gef alle von dem einen in den anderen Reaktor gef ordert 
werden kann, gegebenenf alls konnen jedoch auch Druckunter- 
schiede in den einzelnen Reaktoren zur Forderung der 
Polymerisationsmischung verwendet werden^ Die Uberfuh- 
rungsleitungen zwischen den Reaktoren sollte nicht 2u 
lang sein und einen Querschnitt aufweisen, der einen 
ziigigen Weitertransport der Polymerisationsmischung unter 
Vermeidung der Ausbildung turbulenter Stromungeri er- 
30 moglicht* Diese Leitungen konnen .Sffnungen zum Zufiihren 
von Flussigkeit aufweisen. 

ZweckmaBig werden die Reaktoren mit Temperatur-, Druck- 
und StandhohenmeB- und -Regelvorrichtungen ausgerustet. 

35 vor dem ersten Reaktor sind die ublichen Vorratsbehalter 
und Dosiervorrichtungen fur die Bestandteile der Reaktions 
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mischung vorzusehen. Am Ende des letzten Reaktors werden 
zweckmaBig GefaBe angebracht, die zur Entspannung und 
Monomerentfernung aus der gebildeten Polymer suspension 
dienen. Die von Monomeren weitgehend befreite Suspension 
wird dann in tiblichen Apparaten, beispielsweise Zentri- 
fugen in feuchtes Polymeres und waBrige Flotte getrennt 
und anschlieBend das feuchte Polymere in Trockengeraten, 
wie Stromtrocknern, Wirbelbetttrocknern, von anhaftenden 
f luchtigen. Bestandteilen, insbesondere Wasser und gege- 
benenfalls noch geringen Betragen von Monomeren befreit. 

Fig. 1 zeigt ein typisches Beispiel fur eine erfindungs- 
gemaBe Vorrichtung. Die Erfindung ist jedoch nicht auf 
dieses Beispiel beschrankt, so konnen auch zwei oder 
mehr Reaktoren in anderer Anordnung mit anderen Verhalt- 
nissen von Lange zu Durchmesser, mit anderen Ruhrern, 
mit Ausnahme des ersten Reaktors gegebenenf alls auch 
ohne Riihrer, verwendet werden. 

Die Figur stellt eine schematische Skizze dar, die die 
Vorrichtung im Langsschnitt zeigt, ohne die bekannten 
und notwendigen davor oder danach liegenden Einrichtungen 
zu berucksichtigen. Der Ubersichtlichkeit halber wurden 
auch^JleBfuhler und gegebenenf alls weitere Einbauten weg- 
gelassen- 

Die Vorrichtung besteht aus drei Reaktoren 1; 2; 3 
mit zylindrischen Innenraumen, von denen der erste und 
zweite Reaktor ein Verhaltnis der Lange zu Durchmesser 
von 5 : 1, der dritte Reaktor ein solches Verhaltnis 
von 6 i 1 aufweist. Das Verhaltnis der Reaktorvolumina 
betragt 1 : 8 t 9,6. Jeder Reaktor besitzt einen tempe- 
rierbaren Doppelmantel 4. An dem einen Ende eines jeden 
Reaktors sind Sffnungen zum Zufuhren von Flvissigkeit 5 
angebracht, am.jeweils gegenuber liegenden Ende eine 
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Cffnung zur Abfiihrung von Fliissigkeit 6. Der in StrSmungs- 
richtung der Polymerisationsmischung erste Reaktor 1 ist 
mit senkrechter Achse, die beiden nachfolgenden Reaktoren 
2; 3 mit einer um etv/a 10 0 gegen die Waagerechte geneig- 
ten Achse tibereinander angeordnet, so daB die Polymeri- 
sationsmischung die drei Reaktoren vermittels natiirlichem 
Gefalle durchlaufen kann. Der erste Reaktor 1 enthalt 
einert mehrstufigen Scheibenruhrer mit Riihrschauf eln 7, 
dessen Riihrerachse mit der Behalterachse zusammenf allt . 
Der zweite und dritte Reaktor 2; 3 enthalt je einen 
Blattruhrer 8; 9, dessen Riihrerachse wiederum mit der 
Reaktorachse zusammenf allt Im dritten Reaktor 3 ist 
das Riihrerblatt 9 unterteilt. Jeder Reaktor 1; 2; 3 
tragt in der Nahe seines hochsten Punktes eine Qffnung 
zum Zu~ oder Abfuhren von Gas 10. 

Das Verfahren gemafi der vorliegenden Erf in dung ermog- 
licht es, insbesondere wenn es in einer erf indungsge- 
mafien Vorrichtung durchgefuhrt wird, \iber lange Zeit 
sterlings frei kontinuierlich mit guten Raum-Zeit-Ausbeuten 
Suspensionspolymerisate mit einem uberwiegenden Gehalt 
an polymerisierten Vinychlorid-Einheiten herzustellen, 
die sich durch eine enge KorngrSBenverteilung auszeich- 
nea und auch iiber langere PrQduktionszeiten ein konstant 
gutes Eigenschaftsbild aufweisen. Gegenuber bekannten 
Verfahren hat das neue Verfahren den Vorteil, in einer 
relativ einfachen, leicht zu reinigenden Apparatur, 
durchfuhrbar zu sein. 

» 

Nachfolgende Beispiele sollen die Erfindung naher erlau- 
tern* Die angegebenen MeBwerte wurden wie f olgt ermittelt: 
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Ruh rleistung: Die gemessene aufgenommene Leistung des 
Riihrwerkmotors unter Last, vermindert urn die auf genomme- 
ne Leistung ohne Last wird dividiert durch das Volumen 
der geruhrten Polymerisationsmischung. 

Maximaler Umsatz: Dies ist der Umsatz beim Verlassen des 
jeweiligen Reaktors, analytisch bestimmt aus der Menge 
dergebildeten Polymeren, dividiert durch die Menge des 
ursprunglich eingesetzten Monomeren. 

Raum-Zeit-Ausbeute: Rechnerisch ermittelt aus der in der 
angegebenen Gesamtlauf zeit erzeugten Gesamtmenge Polymere- 
res, bezogen auf den zur polymerisation zur Verfugung 
stehenden Reaktionsraum.- Angegeben in Mgd m . 



Belaqmenge: Nach der angegebenen Laufzeit wurden die 
Reaktoren mit Tetrahydrofuran behandelt, bis die Belage 
of fensichtlich weggelost waren. Aus der so erhaltenen 
Tetrahydrofuran-Losung wurde das Losungsmittel abgedampft 
20 und der Riickstand gewogen. 

Mittlere KorngroSe und mittlere K ornverteilung; 
Die KorngroBenverteilung wird nach DIN 53734 ermittelt. 
Die Kornverteilung wird in das Kornungsnetz nach Rosin- 
Ramler und. Sperling eingetragen und daraus die mittlere 
25 KorngrSBe (angegeben in urn) und die Steigung der Kornver- 
teilungskurve (angegeben als Tangens. des Steigungswinkels 
a) festgestellt. Je groBer dieser Wert, um so enger die 

■ 

Kornverteilung . 

> 

30 K-Wert ; Gemessen nach DIN ' 53726, Losungsmittel: Cyclo- 
hexanon. Grobanteil >600 um: Gemessen analog DIN 53734 
mit einem Sieb von 600 um Maschenweite. Der Siebruckstand 
in Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge des ge- 

35 . siebten Materials ist angegeben. 
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Vergleichsversuch A: 

Es wird eine Apparatur, bestehend aus drei hintereinander ' 
geschalteten Reaktoren verwendet. Jeder Reaktor hat Innen- 
flachen aus poliertem Chromnickelstahl (VA-Stahl) mit 
einer Rauhtiefe von ca. 2 urn. Der erste Reaktor hat ein 
Volumen von 10 Liter und ein Vernal tnis der Lange (Hohe) 
zu seinem Durchmesser von 1 : 1 . Er ist mit einem Impeller- 
riihrer mit polierter Chromnickelstahl-Oberf lache ausge- 
stattet. Der zweite Reaktor hat einen Inhalt von 150 Liter, 
ein Vernal tnis von Lange zu Durchmesser von 5 : 1 und ist 
mit einem Blattruhrer, der eine polierte Chromnickelstahl- 
Oberf lache besitzt, ausgestattet. Der Riihrer durchlauft 
etwa 70 % des gesamten Innenraums des Reaktors. Der dritte 
Reaktor hat einen Inhalt von 300 Liter, ein Verhaltnis 
seiner Lange zu seinem Durchmesser von 5 : 1 und ist eben- 
falls mit einem Blattriihrer, der polierte Chromnickelstahl- 
Oberf lachen besitzt, ausgestattet. Dieser Riihrer durch- 
lauft etwa 85 % des Reaktor-Innenraums . Alle drei Reak- 
toren besitzen Doppelmantel, die von Wasser als Tempe- 
riermedium durchf lossen sind. AuBerdem enthalten die 
Reaktoren Einrichtungen zum Messen der Temperatur der 
Polymerisationsmischung^, des Druckes und der StandhQhe 
der Flussigkeit. 

Zur- Durchfiihrung der kontinuierlichen Vinylchlorid-Poly- 
merisation nach dem Suspensionsverf ahren werden die in 
de.r nachfolgenden Tabelle unter A angegebenen Mengen 
an monomerem Vinylchlorid, Wasser, Aktivator und Suspen- 
diermittel, letztere als Ldsungen, mit Hilfe von Druck- 
erhohungspumpen eingespeist. Die in der Tabelle ebenfalls 
angegebenen Reaktor-Innentemperaturen werden nach Starten 
der Polymerisation durch entsprechende Kiihlwasser-Kreis- 
laufe konstant gehalten. Die Riihrer laufen mit folgenden 
Drehzahlent 1 . Reaktor 600 min~ 1 , 2... Reaktor 70 min~ 1 , 
3. Reaktor 70 min . Die Riihrleistung im ersten Reaktor 
ist in. der Tabelle angegeben.. 
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Nach Verlassen des dritten Reaktors wird die Polymer i- 
sationsmischung entspannt, von uberschlissigen, nicht- 
umgesetzten Monomer en befreit, in einer Zentrifuge die 
Hauptmenge der waBrigen Flotte abgeschieden und das 
feuchte Polymer e bei 70 bis 80 °C getrocknet. An dem 
so gewonnenen Polymeren werden die in der Tabelle ange- 
gebenen MeBwerte ermittelt. 

Bereits nach 12 Stunden hat sich in den Reaktoren ein 
erheblicher Belag gebildet. Die Polymerisation wird 
unterbrochen, die Reaktoren entleert und die Belags- 
menge, wie oben naher beschrieben, f estgestellt, sie 
ist in der Tabelle angegeben. 

Vergleichsbeispiel B: 

Es wird eine Apparatur aus drei hintereinander geschalte- 
ten Reaktoren verwendet, von denen der erste und. dritte 
Reaktor der gleicheist wie im Vergleichsversuch A be- 
schrieben. Der zweite Reaktor hat einen Inhalt von 150 Li- 
ter, Innenwande aus poliertem Chromnickelstahl (VA-Stahl) / 
ein Verhaltnis seiner Lange (Hohe) zu seinem Durchmesser 
von 1 : 1 und ist mit einem Impellerruhrer ausgestattet , 
dessen Oberflachen ebenfalls aus poliertem Chromnickel- 
stahl bestehen. Es wird verfahren wie in Vergleichsversuch 
A beschrieben, wobei die in der Tabelle unter B angege- 
benen Stoffe eingesetzt und die ebenfalls dort verzeichne- 
ten Temperaturen eingehalten werden. Die Drehzahl der ein- 
zelnen Ruhrer betragt: 1 . Reaktor 60 0 min 1 , 2- Reaktor 
170 min"" 1 , 3. Reaktor 70 min" 1 . Die Aufarbeitung erfolgt 
ebenfalls wie beim Vergleichsversuch A. 

Nach 20 Stunden muB der Versuch abgebrochen werden , da 
sich wiederum ein erheblicher Belag gebildet hat. Dieser 
wird nach Leeren der Reaktoren wie oben beschrieben fest- 
gestellt und ist aus nachf olgender Tabelle ersichtlich. 
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vergleichsversuch C: 



Es wird wiederum eine Apparatur, bestehend aus drei 
hintereinander geschalteten Reaktoren, verwendet. Die 
ersten beiden Reaktoren sind dieselben, wie unter Ver- 
gleichsversuch B beschrieben, an dritter Stelle wird 
ein Reaktor mit einem Inhalt von 150 Liter eingesetzt, 
der ein Verhaltnis seiner Lange (Hohe) zu -seinem Durch- • 
messer von 1 : 1 aufweist,. dessen ' Innenf lachen aus 
pdliertem Chromnickelstahl (VA-Stahlt) bestehen und 
der mit einem Impellerriihrer ausgestattet ist, ' dessen 
Oberflachen ebenfalls aus poliertem Chromnickelstahl 
bestehen. 

Wiederum wird verfahren wie unter Vergleichsversuch A 
beschrieben, unter Einsatz der aus der Tabelle unter C 
verzeichneten Stoffe. Das Antibelagsmittel wird in die 
Leitung zwischen den ersten und den zweiten Reaktor 
in Form einer waBrigen Losung eingespeist. Es werden 
ferner die in der: Tabelle angegebenen Temperaturen einge- 
stellt. Die Drehzahl. der- Ruhrer in den einzelnen Reak- 
toren betragt: 1.. Reaktor 600 rain ~ 1 , 2. Reaktor 170 min -1 , 
3* Reaktor 140 min ^ Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 
Vergleichsversuch A angegeben. 

Es gelingt nuar schwer, konstante Reaktionsbedingungen ein- 
zustellen,- bereits nach 8 Stunden zeigen die Reaktoren 
erheblichen Belag. Es wird abgestellt, die Reaktoren ent- 
leert und der Belag ermittelt. Er ist in nachf olgender 
Tabelle angegeben.. 

Beispiel T ; 

Es wird eine Apparatur verwendet, die aus drei hintereinan- 
der geschalteteten Reaktoren, ahnlich der in Fig. 1 ge- 
zeigten, besteht.. Der erste Reaktor hat einen Inhalt von 
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10 Liter, ein Verhaltnis seiner Lange (Hohe) zu seinem 
Durchmesser von 10 : 1, seine Innenflachen bestehen 
aus poliertem Chromnickelstahl (VA-Stahl) mit einer 
Rauhtiefe von 2 jim, er ist mit einem Scheibenriihrer 
ausgestattet, der auf einer gemeinsamen Achse, die mit 
der Reaktorachse zusammenf Silt, in gleichen Abstanden 
sieben Scheiben iibereinander tragt, wobei auf jeder 
Scheibe in gleichen Abstanden sechs schauf elahnliche 
Riihrorgane angeordnet sind. Der Riihrer besteht aus 
poliertem Chromnickelstahl. Der zweite Reaktor besteht 
aus Kohlenstoffstahl und ist innen emailliert. Er hat 
einen Inhalt von 150 Liter, ein Verhaltnis seiner 
Lange zu seinem Durchmesser von 5 : 1 und enthalt einen 
emaillierten Blattruhrer, der etwa 70 % des gesamten 
Reaktor innenraums durchlauft. Der dritte Reaktor hat 
einen Inhalt von 300 Liter, Innenflachen aus poliertem 
Chromnickelstahl (VA-Stahl) mit einer Rauhtiefe von 2 nm, 
weist ein Verhaltnis seiner Lange zu seinem Durchmesser 
von 5 : 1 auf und enthalt einen Blattruhrer mit Ober- 
flachen aus poliertem Chromnickelstahl, der 85 % des 
Reaktor innenraums durchlauft. 

Es wird wiederum verfahren wie in Vergleichsversuch A 
beschrieben, wobei die in der.Tabelle unter 1 angegebe- 
nen Stoffe eingesetzt und die verzeichneten Temperaturen 
eingehalten werden'. Die Eingabe der Stoffe in den ersten 
Reaktor und die Aufarbeitung der Polymerisationsmischung 
erfolgt wie in Vergleichsversuch A angegeben. In den ein- 
zelnen Reaktoren haben die Riihrer folgende Drehzahl: 
1. Reaktor 600 min" 1 , 2. Reaktor 70 min" 1 , 3. Reaktor 
50 min" 1 . Die Riihrleistung im ersten Reaktor ist in 
der Tabelle angegeben. 

Nach 504 Stunden wird die Polymerisation abgebrochen, 
obwohl sich in den Reaktoren nur geringe Belage zeigen. 
Die Reaktoren werden entleert und der Belag, wie weiter 
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oben beschrieben, bestimmt.Er ist in der Tabelle ange- 
geben . 

Beispiel 2: 

Es wird dieselbe Apparatur verwendet wie in Beispiel 1 , 

und auch so verfahren wie dort beschrieben, unter Ein- 

satz der in der Tabelle unter 2 angegebenen Stoffe. Das 

Antibelagmittel wird als waBrige LSsung in die Leitung 

zwischen dem ersten und zweiten Reaktor eingespeist* 

In den Reaktoren werden folgende Riihrerdrehzahlen ange- 

wandt: U Reaktor 500 min , 2. Reaktor 70 min , 

— T 

3. Reaktor 50 min . 

Nach 650 Stunden Laufzeit wird die Polymerisation 
abgebrochen, obwohl sich nur ein geringer Belag an 
den Reaktorwanden zeigt. Die Reaktoren werden ent- 
leert und der Belag, wie oben beschrieben, bestimmt. 
Werte siehe Tabelle. 1 

Beispiel 3: 

Apparatur und Verfahrensweise wie in Beispiel 2. In den 
Reaktoren betragt die Drehzahl- der Riihrer: 1. Reaktor 
700 min~ T , 2. Reaktor 70 min"" 1 , 3. Reaktor 50 min , 
Die Riihrleistung im ersten Reaktor ist in der Tabelle 
angegeben- 

Nach 780 Stunden wird die Polymerisation unterbrochen 
urid verfahren wie unter Beispiel 1 und 2 beschrieben. 
Die ermittelte Belagsmenge ist in der Tabelle ange- 
geben, 

Beispiel 4: 

Apparatur und Verfahren wie in Beispiel 2. Riihrerdreh- 
zahlen in den Reaktoren wie in Beispiel 1 . 
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Nach 450 Stunden wird die Polymerisation unterbrochen , 
die Reaktoren werden entleert und der gebildete Belag, 
wie oben beschrieben, festgestellt. Er ist in der Ta- 
belle angegeben. 

♦ 

In nachfolgender Tabelle sind die Ergebnisse-.der Ver- 
gleichsversuche und Beispiele der libers ichtlichke it 
halber zusammengef aBt dargestellt. Die verwendeten Ab- 
kiirzungen bedeuten: 



10 Su 




SMA = teilverseiftes Polyvinylacetat, Verseifungszahl 270, 

Viskositat einer 4 gew.-%igen waBrigen Losung bei 

20 °C, 15 mPa • s; 
SMB = teilverseiftes Polyvinylacetat, Verseifungszahl 285, 
15 Viskositat einer 4 gew.-%igen waBrigen Losung bei 

20 °C, 5 mPa - s; 
SMC = Methylhydroxypropylcellulose, Viskositat einer 

2 gew.-%igen waBrigen Losung bei 25 °C, 50 mPa • s. 

20 Aktivator; 

BPND = t-Butylperneodekanoat 
APND = t-Amylperneodekanoat 

PDEH = Di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat 
2 5 LPO = Lauroy lperoxid . 
Comonomeres: 

VAC = Vinylacetat. 

Antibelagmittel : 

30 Z1 » Weinsaure, 

Z2 = Carboxyethanphosphonsaure, 

Z3 = Natriumnitrit. 
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1) Wegen der kurzen Laufzeit ist eine Angabe nicht sinnvoll 
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Patentan spriiche 

1 . Kontinuierliches Verf ahren zur Herstellung eines 
Vinylchloridpolymerisates durch Homo-, Co- oder 
Pfropf polymerisation von Vinylchlorid, gegebenen- 
falls in Gegenwart eines oder mehrerer mit Vinyl- 
5 chlorid copolymer isierbarer Monomeren und/oder 

eines oder mehrerer mit Vinylchlorid pfropfpoly- 
merisierbarer Polymer en, in waBriger Suspension 
in Gegenwart eines oder mehrerer radikalisch zer- 
fallender Aktivatoren, oberf lachenaktiver Stoffe 
0 und weiterer Zusatzstof fe , in mindestens zwei 

Reaktionszonen, in denen die Polymer isations- 
mischung so weit in Bewegung gehalten wird, daB 
sich das gebildete Polymere nicht absetzt, wobei 
in der ersten Reaktionszone bis zu einem Umsatz 
5 von hochstens 10 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte 

Monomere, polymerisiert wird, nach Verlassen der 
letzten Reaktionszone abgekuhlt, entspannt und von 
nicht umgesetzten Monomeren befreit und nach Abtren- 
nung der Hauptmenge der waBrigen Flotte zu einem 
20 trockenen Polymerpulver verarbeitet wird, dadurch 

gekennzeichnet, daB in alien Reaktionszonen eine 
Pfropfenstromung der Polymer isationsmischung auf- 
rechterhalten wird, in der ersten Reaktionszone 
Polymerisatlonsmischung in einer fur die Ein- 
25 stellung der angestrebten Kornmorphologie ausrei- 

chenden Weise bewegt wird und insbesondere in der 
zweiten Reaktionszone 

das Entstehen von Polymerbelagen an den Oberflachen 
die mit der Polymerisatlonsmischung, in Beruhrung 
30 kommen, verhindert wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB alle Reaktionszonen im wesentlichen zylindrisch 
ausgebildet sind und jede Reaktionszone ein Verhaltnis 
35 von Lange zu Durchmesser von mindestens 4 aufweist. 
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die erste Reaktionszone ein Verhaltnis von 

► 

LSnge zu Durchmesser von 5 bis 20 aufweist. 

• - 

Verfahren nach einera der Anspruche von 1 bis 3 , da- 
durch gekennzeichnet, daB die Polymer isationsmischung 
in der ersten Reaktionszone mit einer volumenspezi- 
fischen Riihrleistung von 0,1 bis 5 kw m bewegt vird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche von 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichent , daB die Polymerisationsmischung 
in der zweiten Reaktionszone ausschlieBlich mit iner- 
ten, glatten, nicht-metallischen Oberflachen in Kon- 
takt ist* 

Verfahren nach einem der Anspriiche von 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymerisation in 
drei Reaktionszonen erfolgt, wobei der Umsatz beim 
Verlassen der zweiten Reaktionszone 25 bis 50 Gew.-% 
und: beim Verlassen der dritten Reaktionszone 75 
bis 95 Gew.-% betragt.. 

Verfahren nach einem der Anspruche von 1 bis 6 , 
dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszonen 
in rSumlich voneinander getrennten Reaktoren bef in- 
den. 

■ 

Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von 
Vinylchlorid-Polymerisaten, bestehend aus mehreren 
hintereinander geschalteten Reaktoren (1; 2; 3), 
von denen zumindest der erste einen Riihrer (7) und 
jeder einen Doppelmantel (4) zur Temper ierung des 
Behalterinhaltes sowie an einem Ende mindestens 
eine Sffnung zum Zufuhren (5) und am gegeniiberlie- 
genden Ende mindestens eine offnung zum Abfuhren (6) 
von Flussigkeit und gegebenenf alls zwischen den bei- 
den Enden we iters Qffnungen (5) zum Zufuhren von 
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Fliissigkeit, ferner an der am.hochsten gelegenen 
Stelle des Reaktors eine Qffnung (10) zura Zu- oder 
Abfiihren von Gas und gegebenenf alls weitere Ein- 
und/oder Anbauten*(8; 9) enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens zwei Reaktoren (1; 2) 
verwendet werden,-von denen jeder einen zylindri- 
schen Innenraum mi t e in em Verhaltnis von Lange zu 
Durchmesser von mindestens 4 und der erste Reaktor 
(1) einen mehrstufigen Riihrer (7) aufweist. 

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekenn zeichnet, 
daB sie aus drei Reaktoren .{ 1 ; 2; 3) besteht. 

- 

Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Volumina der drei hintereinander geschalteten 
Reaktoren (1; 2; 3) sich verhalten wie 1 5 bis 
20 t- 5 bis 40. 

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB der erste Reaktor (1) 
mit weitgehend senkrechter Achse und die nachfolgen- 
den Reaktoren (2; 3} gegen die Waagerechte mit urn 
0 bis 20 0 geneigter Achse angeordnet sind. 
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